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Membranes a base de polyorganosil^x-ece&'9uarf©nesT-4eur~i>reparatitnr 
et leur application conrme corducteurs ionlques solldes. 



La presente invention a pour objet de nouvelles mensbranes a base 
de polyorganosiloxanes sulfones, leur preparation et leur application coinrne 
conduct eurs loniques solides. 

On salt que les ©ateriaux conducteurs ionlques solides presentent 
un grand inter et dans la realisation d'accumulateurs et de piles 
electriques, de jauges d'activite specif ique, de supercondensateurs, de 
capteurs, de systeroep electrochromes et de membranes echangeuses d'ions. lis 
permettei.t ev particulier la realisation de systemes electrochimiques 
entierement solides. 

Les materiaux (polyorganosiloxanes) constituant la membrane de 
I'lnvention sont obtenus par le procede classique sol^-gel, c'est-e-dire par 
hydrolyse d'alkoxysilanes convenablement substitues puis polycondensation, 
Ce sont des produits amorphes, et leur precede de preparation permet 
aisement la realisation de couches minces. lis ne possedent pas les 
inconvenients observes avec les produits cristallins ou vitroceramiques 
utilises jusqu'a present comme conducteurs ioniques solides, a savoir : 
anomalies de dilatation genantes pour certaines utilisations, et structure 
heterogene caracteris^e notamment par des joints de grains qui affectent les 
proprietes electriques et mecaniques et qui dlminuent la duree de vie des ' 
systemes dans lesquels ils sont utilises. 

Les polyorganosiloxanes utilises selon 1' invention sont 
caract^ris^s par la presence de motifs benzyl sulf onique qui permet de leur 
conferer, a l'6tat hydrate, des proprietes de conductivity important es, 
sup^rieures d celle du Kafion. Par I'adjonction de motifs siloxane 
convenables, il est possible de rendre les produits finals insolubles et/ou 
de leur conferer des proprietes mecaniques apprc^ri^es (par exemple 
plasticity) et/ou de les reticuler, ce qui permet notamment la realisation 
de membranes coberentes, souples ou rlgldes. 

On sait que les polyorganosiloxanes sont des polymeres 
organo-mlneraux obtenus au depart de derives organosillcies (c' est-a-dire 
ayant au moins une liaison silicium-carbone) contenant des groupements 
alko$ysilane. leur obtentlon par le proc6de sol-gel est blen connue. 13 
s'agit d'un procede base sur une transition liquide-sollde (passage d^une 
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On volt que les polycondensats-trtrtemre-^p^rtfif d?" ' - 

trlalkoxysllanes peuvent Stre conelderes coinme constitu£s^e notlf s 

T6pondant a la formule brute (L-sio i " ~ 

11 est blei. entendu possible de nelanger aux trlalkoxysilanes de 
depart des dlalkoxysllanes de formule schematlque : 

L2S1(0R)2, 

dont I'hydrolyse puis la condensation avec d'autres Botlfs sllanol pennet la 
propagation de la reaction de polycondensatlon en foumlssant des motifs de 
formule brute : 

a^sio^/^). - - 

De facon analogue, la presence dans- le produit de depart de notlfs 
tetraalkoxysllane SI (OAlk)^ per«et apres hydrolyse la propagation de la 
reaction de polycondensatlon, conduit k la presence dans le polynere 
trldinenslonnel final de motifs de formule brute (V) : 

(SIO^) (V) 

Par I'addltlon de motifs slloxane convenables. on pent modifier 
les proprletes du polymere final. 

Sur la realisation de polyorganoslloxanes, et sur I'addltlon de 
divers motifs slloxanes desttoSs i «,dlfler les propriStis, notamment 
mgcanlques. du polyorganoslloxane final. 11 exlste une litterature 
abondante. On peut clter par exemple les demandes de brevet FR-2 413 400 
2 413 415. FR-2 413 416 ; le brevet US 4 374 696 ; et la demande de brevet 
PCT-MO 88/00215. 

La pr^sente Invention a done pour objet une membrane, ayant 
notamment des proprletes de conducteur lonlque. constitute en un materlau a 
base d'un polyorganoslloxane contenant au molns 10 Z, en motifs, de motifs 
de formule brute (I) : 



(I) 

dans laquelle : 

R, lie au sllicium par une liaison slllcluro-carbone , represente 
-CH,- Ar - (SO^H)^ 

Ar est un groupement phenylene eventuellement substltue, 

et tVepr^sente le taux de sulfonatlon des groupements Ar qui peuvent varJer 
de 0,1 a 2, 

ledit polyorganosiloxane gtant Eventuellement present sous forme bydratfie. 
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I (11) 

R' /- 



dans laquelle R' represente - H. ou blen R'. lie au silicium par une liaison 
slliclum-carbone, est un groupement organlque monovalent facilltant la 
reticulation ou bien R' est un groupement divalent ritlculant dont la 
liaison pendante est une liaison carbone-slllcium, reliant entre eux deux 
motifs du polyorganosiloxane. 

Gen^ralement , les motifs de formule II, III, IV et/ou V 
reprSsentent moins de 70 Z et en partlcuUer moins de 50 Z de I'ensemble des 

motifs du polyorganosiloxane. . 

Lorsque R* est un groupement monovalent, 11 s'aglt notamnent d'un 
groupement alcenyle a double liaison teralnale ayant de 2 a 6 atomes de 
carbone tel qu'un groupement vlnyle ou allyle. Lorsque R' est un groupement 
divalent. 11 s'aglt par exemple d'un groupement alc6nyl6ne ayant de 6 a 12 
et en partlculler 4 g & atomes de carbone. ou un groupement 

L' invention a egalement pour objet une membrane h base d'un 
polyorganosiloxane, tel que deflnl pr^c^^emment, qui comporte en outre des 
motifs de formule (III) et/ou de formule (IV) 

R" R"7 (III) \^ Rj / (IV) 
dans laquelle R^. R" et R'" repr^sentent indipendamment des groupements 
organiques. lies au silicium par une liaison slllclum-carbone , qui sont 
capables de modifier les proprl£t4B mecaniques dudlt polyorganosiloxane (par 
exemple. acquisition de la plastldtd favorisant la mlse en forme). Les 
groupements Rj, R" et R"' reprdsentent par exemple des groupements aryle, 
et en partlculler phenyle, evcntuellement substitute, ou des groupements 
alkyle ayant par exemple 1 a 18 atomes de carbone. Les groupements aryle (en 
partlculler phtnyle). peuvent Stre substltuts notamment par un ou plus! eurs 
haloggnes (fluor ou chlore). 

L' invention a notamment pour obJet des membranes a base de 
polyorganosiloxanes constltues uniquement de motifs de formule (I). Ces 
procftjits sont solubles dans I'eau. 

Les polyorgaposiloxanes obtenus selon le procSdl qui sera decrlt 
cl-apres contlennent de I'eau de solvatatlon (generalement au moins 3 
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presence d aclde hexachlcrc^latlnlque oon^-,^^^^,-^^,- 

au melange reactlcnel ex, quantity „olalre senslble.ent egale , la .oltie de 

la quanclte „olalre du co«pos6 SlCOMkJ^R "(^ec hT La" rea'ct^^^^ 

de reticulation est alors effect«4e par ex«nple sous l-actlon d'une sourc. 

de rayonremert ultraviolet. 

Dans des nodes de riallsatlori particullers, le procede de 
1 invention peut encore presenter les caract^rlstlques sulvantes. prises 
isoleinent ou en combinaleon : 

- la reaction d'hydrolyse et de polycondensation . consiste a 
ajouter au prodult de depart ou au melange de produits de depart une 

lit! ''^-^""^^^"^^ ^^''"^^-^ le.-eroupe.ents al.«,^sllane des 

produits de depart en groupe»ents sllanols .orrespondants. puis a chauffer 
le melange reactlonnel Jusqu'a poids constant, a une temperature pouvaxit 
aller de 40 a 70*C ; 

- la reaction d'bydr.lyse est effectuee de preference en presence 
d un catalyseur aclde tel que r.clde trlfluoro„.ethanesulfonl,ue (aclde 
trlfllque). I'aclde sulfurlque, raclde chlorhydrique. etc ; 

- le groupeBent Alk est un groupement aethyle. gthyle ou 

isopropyle ; 

- la reaction de sulfonatlon est effectuee i I'alde d'un aclde 
halogenosulfonlque. en partlculler de Taclde chlorosulf bnlque . Cette 
reaction de sulfonatlon est connue en sol. 

Elle peut Stre effectuee solt prealablement sur le benzyl 
trlalkoxysllane solt sur le prodult final. Dans le premier cas. la fonctlon 
.clde sulfonlque dolt alors Stre bloqude te.poralre.ent . par exe^ple sous 
for«edu sulfonate de pyrldlniu» correspondant. La fonctlon aclde sulfonlque 
peut etre ensulte liberie par addition d'HCl i la f m du procW^ 
d ' hydrolyse-polycondensation . 

Lorsqu'un groupement r^tlcilant du type alcSnyle est present, la 
reticulation peut etre effectu4e sur le xnaterlau obtenu. et „ls sous forne 
du prodult final d4sire. par chauffage final, par example . une te»^.rature 
lM,v/'°"'' 1-P"^"lt de depart contlent des produits de for^^le 

Si(OAlk)3R3 ^^^^'^ «3 *• 1« reticulation est effectuee avec un dlSne 
tel que le dlvlnylbenzene . en presence d' aclde hexachloroplatinlque. con^e 
indf^ue d-dessus. Blen entendu. on ,net le .at^riau sous la forme d^slree 
avant d'lnltler la reaction d'hydrosllylation par I'action du rayonnement 
ultraviolet. Le prodult est retlcul# dans ce cas par la formation de pontes 
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polyorganosiloxanes ayant les proprietes de plastlclte requises peuvcTit etre 
mises en forme par pressage- a chaud * — - — 

L* Invention conceme egalement tout dispositif fonde sur I'emploi 
d'un conducteur lonlque (protonlque) sollde entre deux electrodes, dans 
lequel ledlt conducteur ionique sollde est une membrane telle que definie 
precedemment. Ces dispositif s sont notamment des piles a combustibles, et 
des dispositif s "tout solide" tels que les piles a longue duree de vie, les 
capteurs, les syst^mes de modulation de la lumlere (appeles aussl 
electrochromes) , les supercondensateurs, etc ... 

Le principe de ces divers disposltifs est cbnnu en soi. Des 
exemples de telles utilisations sont donnes ci-apres dans la partie 
experiment ale. Comme indique ci-dessus, la membrane de 1' invention doit etre 
a I'etat hydrate lors du fonctionnement du dispositif ou elle est 
introduite. Dans le cas ou la membrane est utilisee dans une pile a 
combustible, il est preferable bien entendu d' employer une membrane 
reticulee, insoluble dans I'eau, car le fpnctionnement d*une telle pile 
produit de l*eau« 

Les exemples suivants illustrent 1' invention sans toutefois la 

limiter. 

EXEMPLE 1 

ApAi^iL Pojy>j^llzylsj^^loxane sulfonique (PBSS) 

Le produit de depart est le benzyltrlithoxysilahe (TEBS) 
commercialise par Petrarch Systems. 

On dissout 15 g de TEBS dans 375 ml de methanol. On ajoute 3,2 cm^ 
d'eau et qiiinze gouttes d'acide triflique concentrii. 

On aglte pendant 30 min a temperature ambiante. 

On transfere alors la solution dans une boite de Petri en 
polycarbonate » que I'on place dans une etuve a 75"C pendant 2 semalnes. 

On obtient le polybenzylslloxane (PBS). 

Le spectre infrarouge est en accord avec la structure indiquee. 
On obtient des re sul tats analogues en remplacant I'acide triflique 
par I'acide sulfurlque. 

Masse mol eculaire : 
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1730 cm ^ caracterise le proton hydrate et I'eau de solvatation entourant 
les. groupements. sulfpniquea. ^.T _ 

« 

Temperaturede transiti on vltreuse : par calorimetrle 
• dif ferentielle a balayage, on determine une temperature de transition 

vltreuse (Tg) de - 70 + 20*^0 pour le PBSS (+30 + 5 "^C pour le PBS). 

Analyse tb ermo^rayimetrique : 

Les mesures effectuees nontrent une degradation des groupements 
organiques a partir de 300*C. 

La d£shydratation mesuree entre 50'et 20b**C est de 15 %. Elle 
correspond au depart d' environ 3 molecules d'eau par groupement sulfonique. 

Capacite d'echange : 

Pour mesurer la capacite d'echange, on dose les fonctions 
sulfoniques par une solution d*hydroxyde de sodium, le titrage etant suivl 
au pH-metre. La capacite d'echange mesuree est d* environ 3,8 moles H^/kg. 

Conductlvite : 

Elle est mesuree a temperature ambiante par spectroscopie 
d* Impedance sur des films de dimensions connues. 

Les valeurs de conductlvite trouvees varlent de 2.10 a 

-3 —1 —1 * 

7.10 .cm .La dispersion des valeurs provient essentiellement 

des differences d'hydratation des echantillons. On observe une diminution de 
la conductlvite quand I'echantillon est legirement chauffe. Cette diminution 
de la conductlvite est due a la d^shydratation : les sites sulfoniques sont 
moins solvates, et il en resulte une diminution de la mobilite du proton. 

EXEMPLE 2 

AJL^?. PPAy. ?T^}'^9J9^^J^^y) -^^^^ ^'^ ^ sulfonique 

« 

On opgre de fagon analogue a celle decrite a I'exemple 1, en 
remplagant le TEES par le parafluorobenzyltriSthoxysilane. 

Le parafluorobenzyltriethoxysilane est obtenu par synthese a 
I'aide d'un derive organo^^agnesien. Pour cela, le chlorure de 
parafluorobenzyle (prodult commercialise par JANSEN) est mis en solution e 
17 % en volume dans I'ether ethylique. On opere sous atmosphere d'argon. La 
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La sulfonation est effectuec comme a I'exemple 1 mais, pour eviter 
la sulfonation des groupements vinyle , "on" oprre'-a-basse ^ — 
essais ort ete realises, Vm a - 1' autre a - 20**C, pendant une 

demi-heure. Le materiau obtenu est lave successlvement avec du tetrachlorure 
de carbone, ou du dichlorom^ thane et de I'eau, dans lesquels il est 
insoluble. 

On peut atneliorer le rendeinent de la sulfonation en operant a 
- 20*C pendant un temps plus long. 

On obtient alnsl un co-polycondensat appele par convention poly 
(aclde benzyl sulfonique siloxane-co-vinyl siloxane) (en abrege PBVS^S) 
comportant, en motifs. 5/6 de motifs benzylsiloxane sulfones et 1/6 de 
motifs vinylsiloxane. Cette nomenclature conventionnelle slgnifie que les 
groupements benzyl sulfonique et vlnyle sont lies a des atoroes de silicium 
different s. 

Le produit obtenu est Insoluble dans I'eau, meme a chaud. Comme 
dans le cas du PBSS de 1' example 1, sa couleur varie avec son degre 
d'hydratation. 

Le produit se pre sent e sous la f orme d'une poudre amorphe, ce qui 
a ^te verlfie par diffraction des rayons X. 

La reticulation (par les groupements vlnyle) s'effectue 
prlnclpalement par chauffage, par exemple a lOO^C. On peut done 
avantagcusement effectuer cette reticulation, apres mise en forme finale du 
materiau obtenu, par chauffage d cette temperature. 

papac ite d'echanke : 

Pour I'echantlllon sulfonS k - 9«C, la capadte d'ichange est de 
4,1 moles H /kg. Le taux pratique de sulfonation est 0,96. 

Le taux pratique de sulfonation est deflnl comme le rapport entre 
le nombre de groupes benzyle sulfones et le nombre total de groupes benzyle. 

L'echantillon sulfone a - 20*'C pendant une deml-heure a une 
capaclte d'echange de 1,7 moles H"**/kg et un taux pratique de sulfonation 
de 0,31. 

L'echantlllon sulfone it - 20*C pendant un temps de ] heure a une 
capaclte d'ichange de 2,9 moles H^/kg et un taux de sulfonation de 0,53. 

Conductiv ite : 

FEUILLE DE REMPLACEMENT 
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Ces prodults sont obtenus respectlveinert par hydrolyse et 
poljrcondensation du TEBS et.du dipheny.lxllethoxy^ilane.4EES)-4J8ns..l«.-pM»ie^ 
cas, et du TEBS, du TOVS et du PES dans le second cas. 

Les essais out ete effectues, I'un avec 5/6 de TEBS et 1/6 de PES 
(enmolee) pour aboutlr au poly (benzylsiloxane-co-dlph^nyl siloxane), 
I'autre avec 0,77 TEBS, 0,15 TMVS et 0,08 PES pour former le poly 
(benzyl6iloxane-co-dlphenylsiloxane-co-vinylslloxane) , cette demlere 
nomenclature conventlonnelle slgnlflant que lea groupements benzyle, allyle 
et dlphenyle eont done rattaches a un atome de sllicium different. Apres une 
semaine S I'etuve a 75"C. les prodults obtenus,' solubies dans le 
t^trachlorure de carbone, ont un spectre Infrarouge trds volsin de celul du 
prodult correspondaht obtenu a I'exenple 3. 

Les deux echantillons sont ensulte sulfones k lO'C pendant 15 win 
pour le premier, et pendant 90 mln pour le second. 

La quantite d'adde chlorosulf onlque introduite eat calculee pour 
sulfoner 85 Z des cycles benzyle. 

Les prodults obtenus sont des poudres dont les grains gonflent 
dans I'eau Jusqu'a former un gel visqueux. 

Les fonmiles brutes des »otlfs du polycondensat obtenu peuvent 
Stre representees respeetlvement par : 

'?^S/2 \ /^^<V5^2°' 

CH2-C^H,(S03)^ 33 h/ 

5/6 - # 

et 

'|'°3/2 V / S103/A ^i(C,E^),^ 

,^2-V.^S°3>0.85 «) i [ I 

, i O.IT \ /oaS \ / 0,08 

Le prodult (PBPVSgS) a 6t6 caract^ris^ de la facon sulvante, en 
operant sur un dchantlllon lav^ plusleurs fols k I'eau distlllee puis seche 
dans une etuve h 40*C. 

Mlse en^ fornie et tenue inecanlgue 

Par preseage a chaud (80°C) dans un moule a pastlller, on a 
realise une membrane. Cette membrane est translucide et a une bonne tenue 
inecanique, meme apres rehydratation. 
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Le polycondensat sulfone est dissous dans le dlchlorowethatie et on 
ajoute sous agitation 0,1 mole de divlnylbenzSne, ainsl que de I'adde 
hexachloroplatinique (2.10"^ mole, dissous dans 1 ' isopropanol) . On evapore 
les solvants Jusqu'd obtention d'up produit visqueux que l*on met sous forme 
de film par coulee. Le produit est alors reticule par passage sous une rampe 
U.V. 

Le produit obtenu est constitu^ de" motifs de formule brute 

EXEMPLE 6 / 
Une des applications des membranes de 1' invention est la 
realisation de piles de longue duree S Electrolyte solide. II s'agit en 
particulier de piles dans lesquelles les reactions d 'electrode sont, a I'une 
des electrodes, I'oxydation de I'hydrogene en ions H*' (la source 
d'hydrogene etant par exemple un metal hydrure, pu un coiiple metal/hydrate), 
et, a 1' autre electrode, la reduction de l*ion h"*" par un electron, et 
1' intercalation de I'hydrogSne forme dans un materiau tel que le dioxyde de 
manganese, I'oxyde de plomb PbO^ ou I'oxyde de vanadium V^O^. 

Un exemple de realisation avec un couple metal/hydrate salin, est 
donne ci-apres : 

UTILISATIOW pU^ PBSS^ CpjglE ELECTOOLYTE SOLIDE DANS 

UNE PILE 

2n, (ZnSO^, 7H2O) , (Na^PO^, I2H2P) / PBSS / Mn02, PBSS, nolr 
d* acetylene 

Ici, la solublllte du PBSS dans I'eau procure une grande facillte 
de mise en forme. En tenant compte de la masse volumique du PBSS, des 
dimensions du moule et de- I'epaisseur de la pastille desiree, on dissout une 
masfee precise de PBSS dans de I'eau distillee. La solution est degazee afir 
d'eviter la formation de bulles pendant le sechage, puis versee dar.s un 
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favoriser la penetration dj PBSS dans lesToMs dii gra^^^^ 

sont ensuite sechees a ^0*C. _^ * _ 

L'electrolyte est una pastille de PBSS de 150 d'epaisseur. 

Le supercondensateur est roonte en deposant une goutte d'une 
solution concentree de PBSS sur la face de 1' electrode en contact avec 
1* electrolyte, pour obtenir une bonne interface. Le dispositif est place 
dans un boitier type "pile bouton" etancheifie par un joint de silicone poui 
empecher sa deshydratation. 

Ce supercondensateur presente une capacite de IF pour une tension 

de 1,2V. 

EXEMPLE 8 

pisj>o£itif^ ele ctrochrome 
On ccnnalt le princlpe des systexnes electrpchromes utilisant le 
changement de coloration d'un mater iau, lors de son changement de degre 
d'oxydation, en particulier des conducteurs mixtes (conducteurs ionlques et 
^lectroniques) ay ant des proprietes d'electrochromisme, c'est-a-dlre capable 
de donner lieu k un changement de coloration, reversible, induit par 
1* insertion d'lons sous 1* influence d'up courant electrique (voir par 
exemple A. DONNADIEU, Materials Science and Engineering, B3 (1989), pp 
185-195. 

L' invention conceme un tel systene filectrochrome, constitu^ par 
exemple par deux electrodes ayant des propri£t£s de conduct eur mixte 
entourant une membrane d' Electrolyte solide conducteur protonique , dans 
lequel au moins une des deux electrodes a des proprietes d'ElectrochomisiDe 
mettant en oeuvre I'ion IH-, caract^risE par le fait que la membrane est 
telle que definie dans la presente demande. 

Parmi les materiaux douEs d'electrochromisne, on citera par 
exemple WO3, MoO^, Nb^O^, V^O^ r±0^, etc 

On a prepare une cellule Electrochrome selon le schema suivant : 

ITO/WO3 /Electrolyte ^^^^^^/'^^O^/^TO. 

VllO (Indium Tin Oxide) est un oxyde d' indium et d'etain, qui est 
un conducteur Electronique transparent. Les Electrodes ITO permettent 
d'appliquer une tension electrdque au dispositif. 

materiau electrochrome. La reaction (reversible) 
d* electrode est la suivant e : 
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atmospheres, soit 5.10^ Pa 'environ. ^" 

On a r^alis^ P^^ .?^®™Pl? Ji^ pyjB_sulyant^^^^ _ 

Les electrodes (Prototech) sont constltuees de platine finement 
divlse depose sur graphite. La face destlnee a etre en contact avcc la 
membrane est Impregnee de polymere de I'exemple 5 par "dip coating" de fagon 
a amellorer le contact physique et electrlque entre 1' Electrode et la 
membrane • 

La membrane est constitute du materiau de I'exemple 5. II s'agit 
d^une membrane ayant une cpalsseur de 125 pm, qui a subl quatre traltements 
de lavage a I'eau chaude (80'C) ayant chacun une duree d'une heure, afin 
d'ellmlner d ' eventuelles Impuretes hydrosolubles. 

La membrane est enserree entre les deux electrodes, le tout etant 
dispose dans un conteneur approprie, avec des moyens d' alimentation des 
compartlments d' electrodes respect Ivement en hydrog^ne et oxyglne humidifies 
et sous presslon (3.10^ Pa) 

On a obtenu une densltfi de courant de 300 mA/cm^ sous une 
tension de 0,7V. 
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7. Membrane selori la reveriaicVtfiorC Mr~ac"tiri^ 

F' est un groupement alcenylene ayant de £^ a IJ _atjD5i.e^^^^ ^arhone. 

8. Membrane selon la revendlcatior U, caracterisee par le fait que 

R' est un groupement - (CH,), - C.H, - (CH ) -. 

c I 6 4 2 2 

9. Membrane selon I'une quelconque des revendl cations precedentes. 
caracterisee par le fait que ledJt polyorganosllwcane comporte en outre des' 
motifs de formula (III) et/ou de formule (IV) • 

R" R"7 (III) Wj / (IV) 
dans laquelle R^. R" et R' " reprfisentent Ind^indamment des groupenents 
organlques, li^s au silicium par une liaison slllcium-carbone, qui sont 
capables de modifier les proprietes mecaniques dudlt polyorganoslloxane . 

.10. Membrane selon la revendication pr^cedente, caracterisee par 
le fait que ledlt polyorganoxlloxane contlent jusqu'd 10 Z en motifs, de 
motifs TII et/ou IV. 

11. Membrane selon la revendication 9 ou 10, caracterisee par le 
fait que Rj, R" et R«" repr^sentent Independamnent des groupenents aryle 
eventuellement substltues. ou des groupements alkyle ayant de 1 S 18 atomes 
de carbone. 

12. Membrane selon la revfendlcatlon prficSdente, caracterisee par 
le fait que , R" et R'" repr^sentent chacun un groupement ph^nyle 
eventuellement substltu^. 

13. Membrane selon la revendication 11 ou 12, caract^rlsfie par le 
fait que lesdits groupements aryle ou phenyle sont substitues par un ou 
plusleurs halogenes tels que le fluor ou le chlore. 

14. Membrane selon I'une queleonque des revendlcatlons 1 a 3, 
caracterisee par le fait que ledlt polyorganoslloxane est constltue de 
motifs de fonnile (1). 

15. Membrane selon l»nne queleonque des revendlcatlons 
precedentes, caract6rls«e par le fait que ledlt polyorganoslloxane est a 
I'Stat hydrate. 

16. Membrane selon I'une queleonque des revendlcatlons 
precedentes, caracterisee par le fait que ledlt polyorganoslloxane contlent 
en -tmtx^ des motifs de formule V 

(SIO^) V 
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r^actlonnel jusqu'a polds constant, a UBe-t«„p4.ature-pouvant' ailer de-itTa- 
7n*r 



70»C. 

23. Precede selon i'une queicOTq~~'d7s"r~ndlcatlo 
caracterlse par le fait qua le groupement Alk est un groupenent ^ethyle. 
ethyle ou isopropyle. 

24. Precede selon I'une quelconque des revendlcatlons 20 a 23. 
caracterlse par le fait que la reaction de sulfonatlon eat effectu^e 5 
I'aide d'un acide halogenosulfonlque. 

25. Proc^d6 selon la revendicatlon precedente. caracterls^ par le 
fait que la reaction de sulfonatlon est effectue a I'aide de I'adde 
chlorosulf onlque • 

26. Proced^ selon I'une quelconoue des revendlcatlons 20 k 25. 
caracterlse par le fait que I'on effectue la reticulation soit par chauffage 
final d'un prodoit obtenu contenant des motifs Sl(OAlk),R,. R, ^tant 

un groupe»ent alc^nyle d double Uaison ter»lnale. solt'par hydrosilylatlon 
d un prodult obtenu contenant des «otlfs Sl(OAlk) H, en presence d'un 
agent retlculant dlenlque. 

27. Membrane a base de pblyorganosiloxane. pouvant Stre obtenue 
selon le precede de I'une quelconque des revendlcatlons 20 3 26. 

28. Dtllisatlon d'une membrane telle que d^flnle dans I'une 
quelconque des revendlcatlons 1 a 19 et 27. comme conducteur. ionlque sollde 
ou comme resine echangeuse d'lons. 

29. Dtllisatlon selon la xevendlcation 28. comme electrolyte sollde 
pour accumulateurs. piles, piles 5 combustible, capteurs, dlsposltifs 
41ectrochromlques ou supercondensateurs. 
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